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The invention relates to a method for producing a PEM fuel cell, whereby an electrolyte membrane undergoes plasma processing and 
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(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer PEM-Brennstoffzelle, bei der die Elektrolylmembran einer Plasmabehand- 
lung unterzogen wird und auf die Elektrolytmcmbran beidseitig Elektrodcn aufgebracht werden. Das Plasma wird vorzugsweise aus siliz- 
ium- Oder kohlenstoffhaltigen Gasen erzeugt. Die Plasmabehandlung bewirkt gesteigerte Leistungen der Brennstoffzelle. Verfahrensgem2l6 
hergestellte PEM-Brennstoffzellen eignen sich zur DurchfQhrung einer intemen Reformierung. 
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Beschreibung 
Herstellung einer Brennstof f zelle mit Plasmabehandlung 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer Brennstof f zelle sowie eine Verwendung der herge- 
stellten Brennstof f zelle . 

Eine Brennstof f zelle weist eine Kathode, einen Elektro- 
lyten sowie eine Anode auf , Der Kathode wird ein Oxida- 
tionsmittel , z. B. Luft und der Anode wird ein Brenn- 
stof f^ z. B. Wasserstoff zugef uhrt . 

Verschiedene Brennstof fzellentypen sind bekannt, so 
beispielsweise die PEM-Brennstoff zelle aus der Druck- 
schrift DE 195 31 852 CI, Als Elektrolytschicht wird 
eine Polymer-Elektrolytmembran (PEM) z. B. bestehend 
aus Nafion® vorgesehen. 

Die Betriebstemperatur einer PEM-Brennstoff zelle liegt 
bei ca. 80° C. An der Anode einer PEM-Brennstoff zelle 
bilden sich in Anwesenheit des Brennstof fs mittels ei- 
nes Katalysators Protonen. Die Protonen passieren den 
Elektrolyten und verbinden sich auf der Kathodenseite 
mit dem vom Oxidationsmittel stammenden Sauerstoff zu 
Wasser. Elektronen werden dabei freigesetzt und elek- 
trische Energie erzeugt . 

Als Brennstof f kann unter anderem Methan oder Methanol 
vorgesehen werden. Die genannten Brennstof fe werden 
durch Ref ormierung oder Oxidation u. a. in Wasserstoff 
Oder wasserstoff reiches Gas umgewandelt , 

Als katalytisch aktive Partikel werden zum Beispiel 
Platinmetalle wie Platin oder Ruthenium vorgesehen. 
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Nachteilhaft passieren neben dem Wasserstoff teilweise 
auch der alkoholische Brennstoff und weitere Produkte 
die Elektrolytmembran. Leistungsverluste zum Beispiel 
infolge von Katalysatorvergif tungen sind die Folge . 

5 Zur Vermeidung derartiger Leistungsverluste wird gemaB 

der deutschen Patentanmeldung mit dem amtlichen Akten- 
zeichen DE 197 34 634.0-45 vorgeschlagen, eine Sperr- 
schicht zwischen dem in die Brennstoff zelle eingeleite- 
ten Brennstoff und der Elektrolytmembran vorzusehen. 
10 Die Sperrschicht ist durchlassig fiir atomaren Oder mo- 

lekularen Wasserstoff und im wesentlichen undurchlassig 
fiir alkoholische Brennstoff e wie Methanol. 

Die Sperrschicht besteht z. B. aus einem elektronisch 

- leitfahigen Hydridbildner und zwar insbesondere aus ei- 

15 nam metallischen Hydridbildner. Palladium oder Palladi- 

um-Silberlegierungen stellen geeignete metallische Hy- 
dridbildner dar, um zu einer Sperrschicht zu gelangen. 

Eine Palladium-Silberschicht dient ferner der Katalyse 
der ablaufenden Reaktionen in einer Brennstoff zelle . 

20 Problematisch ist die Aufbringung einer Sperrschicht 

auf die Elektrolytmembran. Die ublicherweise hierflir 
eingesetzten Sputterver f ahren flihren regelmaftig zu ei- 
ner unzureichenden Bedeckung der Elektrolytmembran mit 
dem Sperrschichtmaterial . 



25 



30 



Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfah- 
rens zur Herstellung einer leistungsf ahigen Brennstoff- 
zelle sowie eine vorteilhafte Verwendung der herge- 
stellten Brennstoff zelle , 



Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren mit den 
Merkmalen des Hauptanspruchs sowie durch eine Verwen- 
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dung mit den Merkmalen des Nebenanspruchs . Vorteilhafte 
Ausgestaltungen ergeben sich aus den Unteranspruchen . 

Verf ahrensgemafi wird eine Polymerelektrolytmembran ei- 
ner Plasmabehandlung unterzogen. Hierunter ist zu ver- 
stehen, dali die Polymerelektrolytmembran in ein Plasma 
fur wenigstens mehrere Sekunden gebracht wird. 

Eine Plasmabehandlung bewirkt, dafi die Diirchlassigkeit 
fur organische Verbindungen durch die Polymerelektro- 
lytmembran verringert wird. Im verminderten Umfang kon- 
nen dadurch Alkohole vom Anodenraum der Brennstof f zelle 
durch die Polymerelektrolytmembran hindurch zum Katho- 
denraum gelangen. Die Verminderung der unerwunschten 
Durchtritte von Alkoholen fiihrt zu einer Leistungsstei- 
gerung der Brennstof f zelle . 

Nach der Plasmabehandlung werden in bekannter Weise 
Elektroden beidseitig auf die Polymerelektrolytmembran 
auf gebracht. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens 
wird die Plasmabehandlung mit silizium- oder kohlen- 
stof fhaltigen Gasen durchgef uhrt . Beispiele fur die Ca- 
se sind Silane, Acetylen, Benzol, Toluol oder Ethan. 
Aus diesen Gasen wird z. B.' durch Anlegen eines ent- 
sprechend starken elektrischen Wechself eldes ein Plasma 
erzeugt. Fur einige Sekunden oder einige Minuten wird 
die Polymerelektrolytmembran in das Plasma hineinge- 
bracht. Anschlieliend liegt eine Polymerelektrolytmem- 
bran vor, die die gewunschte verringerte Durchlassig- 
keit fur organische Verbindungen, insbesondere fur Al- 
kohole aufweist. 

In einer vorteilhaften Ausgestaltung des Verfahrens 
werden dem Plasma metallorganische Verbindungen zugege- 
ben- Es entsteheh dann im Plasma Metallionen. Die Me- 
tallionen werden an der OberflSche der Membran abge- 
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schieden. Die Metallionen sind dabei so gewahlt, daft 
sie die gewunschten katalyt ischen Eigenschaf ten aufwei- 
sen. So wird zusammen mit der Plasmabehandlung die Po- 
lymerelektrolytmembran mit katalytisch aktiven Parti- 
k.eln in einem Verf ahrensschritt belegt. 

In einer alternativen Ausf iihrungsf orm wird eine Elek- 
trode der Plasma kammer aus katalytisch aktivem Material 
wahrend der Plasmabehandlung eingesetzt und dabei ge- 
sputtert. Metallionen losen sich dann aus der Elektrode 
heraus und scheiden sich an der Polymerelektrolytmem- 
bran als Metall ab. So wird zusammen mit der Plasmabe- 
handlung die Polymerelektrolytmembran mit katalytisch 
aktiven Partikeln in einem Verf ahrensschritt belegt. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausgestaltung der bei- 
den vorgenannten Ausf iihrungsf ormen wird die in das 
Plasma eingespeiste Leistung so gesteuert^ daft sich die 
Metallionen so abscheiden, daft auf der Polymerelektro- 
lytmembran Metallcluster entstehen. Es hat sich heraus- 
gestellt, daft eine Abscheidung, die zur Bildung von Me- 
tallclustern fiihrt, die katalytische Aktivitat zu stei- 
gern vermag. Entscheidend hierbei ist, daft die zusam- 
menhangende Oberflache des katalytisch aktiven Metalls 
einen Schwellwert uberschreitet - Bis zum Erreichen die- 
ses Schwellweftes wird die katalytische Aktivitat Mate- 
rial vergleichsweise stark durch Kohlenmonoxid beein- 
trachtigt- Die Beeintrachtigung durch Kohlenmonoxid 
wird durch Uberschreiten des Schwellwertes minimiert. 
Diese Wirkung bei Uberschreiten eines Schwellwertes 
wird in der deutschen Patentanmeldung mit dem amtlichen 
Aktenzeichen 197 10 819.9-45 beschrieben. 

In einer weiteren' vorteilhaf ten Ausgestaltung der Er- 
findung werden die Polymerelektrolytmembranen in Ver- 
bindung mit den Metallclustern vorzugsweise in einer 
Direkt-Methanol-Brennstof f zelle eingesetzt . Die gestei- 
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gerte katalytische Aktivitat durcb das Vorsehen der ka- 
talytisch aktiven Cluster ermoglicht eine interne Re- 
formierung, die der elektrochemischen Reaktion vorge- 
schaltet ist. Die gesteigerte Aktivitat ermoglicht nam- 
5 lich eine Absenkung der Temperatur, die fur eine Metha- 

nol-Dampf-Ref ormierungsreaktion mindestens erf order lich 
ist . 

Hohe Temperaturen haben ferner nachteilhaft zur Folge, 
daB sich das Gleichgewicht bei der sogenannten Shift- 

10 Reaktion (CO2 + H2 <^ CO + H2O) in Richtung CO + H2O 

verschiebt. Es handelt sich somit urn eine parasitare 
Reaktion, die zum Verlust von Wasserstoff fiihrt. Kann 
die Temperatur abgesenkt werden, so verschiebt sich das 
Gleichgewicht bei der Shif t-Reaktion in Richtung CO2 + 

15 K2 . Es steht entsprechend mehr Wasserstoff zur Verfii- 

gung . Zugleich reduziert sich der Kohlenmonoxidanteil , 
wodurch Vergif tungserscheinungen vermindert werden. Ei- 
ne Leistungssteigerung der Brennstof f zelle ist die Fol- 
ge- 

20 In einer weiteren vorteilhaf ten Ausgestaltung der Er- 

findung sind die Metalle so gewahlt und werden so abge- 
schieden, dafi eine Sperrschicht nach Abscheidung der 
Metalle vorliegt. Insbesondere Palladium-Silber-haltige 
Legierungen werden abgeschieden, um eine Sperrschicht 

25 auf der Elektrolytmembran abzuscheiden . Im Vergleich 

zur Aufbringung einer Palladium-Silber-Schicht duch 
Sputtern entsteht. bei der Abscheidung mittels eines 
Plasmas ein gleichmaliigerer Film. Ein gleichmSftigerer 
Film auf der Polymerelektrolytmembran hat zur Folge,. 

30 dafi die Sperrwirkung der Palladium-Silber-Schicht ver- 

bessert ist. 

Eine Leistungssteigerung der Brennstof f zelle ist die 
Folge- 



INSDOCIO: <WO 99521 59A2J_> 



wo 99/52159 



6 



PCT/DE99/01056 



Patentanspriiche 



10 



1. Verfahren zur Herstellung einer PEM-Brennstof f zelle, 
bei der die Elektrolytmembran einer Plasmabehandlung 
unterzogen wird und auf die Elektrolytmembran beid- 
seitig Elektroden aufgebracht werden. 

2. Verfahren zur Herstellung einer PEM-Brennstof f zelle 
nach vorhergehendem Anspruch, bei dem das Plasma aus 
silizium- oder kohlenstof f haltigen Gasen erzeugt 
wird. 



'3. Verfahren zur Herstellung einer PEM-Brennstoffzelle 
nach einem der vorhergehenden Anspruche, bei dem in 
das Plasma katalytisch aktive Metallionen einge- 
speist werden, so daJ3 sich diese auf der Elektrolyt- 
15 membran abscheiden. 

4. Verfahren zur Herstellung einer PEM-Brennstof f zelle 
nach vorhergehendem Anspruch, bei dem Palladium und 
Silber in Form von Metallionen vorgesehen sind. 

20 

5. Verwendung einer PEM-Brennstof f zelle, die durch ein 
Verfahren nach' einem der vorhergehenden Anspriiche 
hergestellt worden ist lind die auf der Polymerelek- 
trolytmembran abgeschiedene Metallcluster aufweist, 

25 zur internen Reformierung von Brennstoff, 
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(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Heretellung einer PEM-Brennstoffzelle. bei der die Elektrolytmembran einer Plasmabehand- 
lung unterzogen wird und auf die Elektrolytmembran beidseitig Elektroden aufgebracht werden. Das Plasma wird vorzugsweise aus siliz- 
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